


















































次電池への電極材料 として実用化 されてい る。(a)と(b)は曝す時間や、「かけ る電圧 によって電子や正孔の
数を変えた り非常に多 くすることもで きる。(c)の場合はそ ううま くはいかない。 しか し、光によって色
が変わ るフォ トクロミズムの起源である。(aXb)については既に述べているので、Dここではポ リチオ'フェ
ソのフォ トクロミズムについて少 し述べ よう。2'
その前に電解重合法によるポ リチオフェンの薄膜の作 り方について簡単に触れてお こう。3'高度 な化
学の知識や器具がな くて も容易に作れ る。30cc程度のサソプル瓶 と、電極 として1×3㎡ 角のIn-Sn
酸化被膜の導電ガラス板と金属板(ニ ッケルあるいは 白金)を 用意す る。LiBF、 のべソゾニ トリル
飽和液(約1M/1)10ccに ほぼ0.5ccのチオフェソを入れて重合用電解液 とす る。電極板を約1㎝ 離
し平行に してサソプル瓶内の電解液中に吊す。金属板に対 してガラス板に10～15Vの電圧を数秒間(通
電電荷量が約0.1C)か けると厚 さ0.2～0.3μmの青色の フィルムがガ ラス板上にで きる。 この色は
酸化 された状態なので、両電極を数分間短絡 して還元する。深紅の中性状態(ノ ソ ドープ)の フィルム
が得 られる。アセ トソで洗浄 し、薄いアソモニア:水で処理 して水洗いする。
炭素原子の π電子は、1次 元金属における一価の電子と同様 に考え る。パイエルス不安定性よ り結合
交替が起 こり、半導体 となる。結合性 π軌道(価 電子帯:VB)と 反結合性 π群軌道(伝 導帯:CB)
に分かれ、禁止帯Egが 生 じる。 もともとこの結合交替はち ょっとした電子 と格子の相互作用によって
生 じているため、電子を抜き取った り、加えた りするとす ぐに変形す る。 この変形によって色が変わ り
また電子 も鎖に沿 って動 き易 くな:る。
さて光によっ℃どの程度変形す るか、アル ゴソイオソレーザーを照 らしてみよう。 この光のエネルギー
はポ リチオ フェソの吸収 ピークにほぼ等 しい。残念なが ら変化は小 さいので、試料を液体窒素で冷やす。
チ ョップしたレーザー光によって変調 された吸光度を、W一 ラソプで透過光量の変化と して観測 しロッ
クイソアンプで増幅す る。 これは光誘起吸収 スペ クトル法と言われ、フォ トクロ ミックが短時間に起こ
る場合有効 である。
変調 された透過光量(一 △7■)をW一ラソプの
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ンが結合 してよ り安定 な正負のバイポーラロンとな り(図3一《3))、それらによる吸収 だとする主張も
あ る。4'この場合、光の吸収は、例えば正 のバイポー ラロソでは、価電子帯から2つ のバイポーラロソ
準位への遷移 となる。つ まり、0.6eVの吸収はVB→B骨 、1.2eVはVB→B冒 　の遷移である。禁
止帯中のバイポー ラロソ準位は可成 り対称か らずれた形 になる。 このずれは2つ の電荷が接近 したため
の クーロソ反発によるものだ としてい る。 しか し、光を当てることによって線幅の狭いESR信 号が観
測 され ること、また1.5～1.8eVの弱い吸収を説明で きない。ポーラロソは不対電子を持つが、バイ
ポーラロソはそれらが対を成 しスピソレスの状態であ る。`
バイポーラロソがポーラロソよ りエネルギー的に安定であ っても光の照射によって作 られる場合には、
ポーラロソ間の クーロソ相互作用は大 きい筈である。つまり同 じ符号のポーラロソほむ しろ反発 し、異
な った符号のポーラロソは素早 く消滅する。光誘起吸収の励起光強度依存性は、 この2粒 子消滅 と一致 .
する。(aXb)のドー ピソグによってで きるポー ラロソやバ イポーラロソでは必ずその近傍にカウソターイ
オソが存在 している。そのためポーラロソ問のクーロソ反発が遮へいされ、バイポーラロソを形成 して
もエネルギーは損を しない。
ポーラロソは極 く微量の ドーピソグによって も誘起され、その吸収スペク トルは光誘起のものと殆 ど








参 考 文 献
1)吉 野 、 金 藤 他 、 電 気 学 会 論 文 誌 、A-106巻 、4号(1986)171.
2)K.Kaneto他 、J.Phys.Soc,Jpn.Vo1.56,No.10(1987)3703.
3)金 藤 他 、 応 用 物 理 、52巻、No.10(1983)971。
4)Z.Vardeny他 、Phys.Rev.Letts.Vol.56,No.6,(1986)671.
5)K.Kaneto他 、 」.Phys.Soc.Jpn.VoL54,No.3(1985)1146.
一4一
